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3-Alkoxyisothiazole 

Die Erfindung betrifft neue 3-Alkoxyisothiazole, ihre Verwendung als Mkrobizide 
und Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Es sind bereits 3-Alkoxyisothiazole bekannt, die eine biozide Wirkung haben (US-PA 
3 957 808, US-PA 5 384 326). Ihre Wirkbreite und -tiefe erreicht jedoch nicht das 
geforderte Niveau, oder die Verbindungen sind nicht ausreichend hydrolysestabil, was 
sie zum breiten Einsatz in Materialschutzmitteln nur beschrankt einsetzbar macht. 

Es wurden nun neue 3-Alkoxyisothiazole der allgemeinen Formel (I) gefunden, 



in welcher 

R 1 fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl steht, 

R 2 fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl oder Phenyl steht und 

R 3 fur Wasserstoff oder Halogen steht. 

AuBerdem wurde gefunden, daB die neuen 3-Alkoxyisothiazole der Formel (I) eine 
den Stand der Technik uberragende Wirkung aufweisen und sehr hydrolysestabil sind, 
was sie fur den Einsatz in Materialschutzmitteln besonders geeignet macht. 




Desweiteren wurden neue Verfahren zur Herstellung von 3-Alkoxyisothiazolen der 
allgemeinen Formel (I) gefunden. 
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Die neuen und erfindungsgemaGen 3-Alkoxyisothiazole sind durch die Formel (I) all- 
gemein definiert. Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), in welcher 

R 1 fur geradkettiges und verzweigtes Alkyl mit 1 ist 10 Kohlenstoffatomen, 
5 geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen 

oder geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen 
steht, welche jeweils gegebenenfalls ein- bis mehrfach gleich oder ver- 
schieden substituiert sind durch Halogen, Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, Halogenalkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 
10 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlen- 

stoffatomen, Halogenalkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Acyl mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, Acyloxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, (Alkoxy)-carbonyl 
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Amino, welches gegebenenfalls gleich oder 
15 . verschieden substituiert ist durch Alkyl oder Aryl, gegebenenfalls jeweils 

substituiertes Phenoxy, Aryl, Pyridyl oder Pyridyloxy, Nitro oder Cyano, 



fur geradkettiges und verzweigtes Alkyl mit 1 ist 10 Kohlenstoffatomen, 
geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen 
oder geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen 
steht, welche jeweils gegebenenfalls ein- bis mehrfach gleich oder verschie- 
den substituiert sind durch Halogen, Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
Halogenalkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen, Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
Halogenalkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen, Acyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
Acyloxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, (Alkoxy)-carbonyl mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, Amino, welches gegebenenfalls gleich oder verschieden 
substituiert ist durch Alkyl oder Aryl, gegebenenfalls jeweils substituiertes 
Phenoxy, Aryl, Pyridyl oder Pyridyloxy, Nitro oder Cyano, oder 
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fur Aryl steht, 

welches gegebenenfalls ein- bis funffach substituiert ist durch Halogen, 
Alkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 8 Kohlen- 

5 stoffatomen und 1 bis 8 gleichen oder verschiedeneu Halogenatomen, 

Alkoxy mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, Halogenalkoxy mit 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 8 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 
Alkylthio mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, Halogenalkylthio mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 8 gleichen oder verschiedenen Halogenato- 

10 men, Amino, Monoalkylamino mit geradkettigen oder verzweigten Alkyl- 

resten mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, dialkylamino mit gleichen oder ver- 
schiedenen, geradkettigen oder verzweigten Alkylresten mit je 1 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen, Cycloalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Methylendioxy, 
Difluormethylendioxy, Chlorfluormethylendioxy, Dichlormediylendioxy, 

1 5 Nitro oder Cyano, und 

R 3 fur Halogen oder Wasserstoff steht. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), in welcher 

20 

R 1 fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen oder 
geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, 
welche jeweils gegebenfalls ein- bis vierfach gleich oder verschieden 

25 substituiert sind durch Fluor, Chlor, Alkoxy mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, 

Halogenalkoxy mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 Fluor- und/oder 
Chloratomen, Alkylthio mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, Halogenalkylthio 
mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 Fluor- und/oder Chloratomen, 
Acyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, Acyloxy mit 1 bis 5 

30 Kohlenstoffatomen, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, 



W09842689 [file:/A\c adm rfs01\firmdata\lp\FoleyP8t\P at entDocuments\WO9842689.cpc1 



Page 6 of 41 



WO 98/42689 PCT/EP98/01 434 

-4- 

Amino, welches gegebenenfalls gleich oder verschieden substituiert ist 
durch Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder Phenyl, gegebenenfalls 
jeweils substituiertes Phenoxy, Aryl, Pyridyl oder Pyridyloxy, Nitro oder 
Cyano, 

5 

R 2 fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen oder 
geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, 
welche jeweils gegebenfalls ein- bis vierfach gleich oder verschieden 

10 substituiert sind durch Fluor, Chlor, Alkoxy mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, 

Halogenalkoxy mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 Fluor- und/oder 
Chloratomen, Alkylthio mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, Halogenalkylthio 
mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 Fluor- und/bder Chloratomen, 
Acyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, Acyloxy mit 1 bis 5 

15 Kohlenstoffatomen, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, 

Amino, welches gegebenenfalls gleich oder verschieden substituiert ist 
durch Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder Phenyl, gegebenenfalls 
jeweils substituiertes Phenoxy, Aryl, Pyridyl oder Pyridyloxy, Nitro oder 
Cyano, oder fur 

20 

fur Phenyl steht, welches gegebenenfalls ein- bis vierfach substituiert ist 
durch Fluor, Chlor, Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 
1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 6 Fluor- und/oder Chloratomen, 
Alkoxy mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Halogenalkoxy mit 1 bis 6 Kohlen- 
25 stoffatomen und 1 bis 6 Fluor- und/oder Chloratomen, Alkylthio mit 1 bis 8 

Kohlenstoffatomen, Halogenalkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 6 Fluor- und/oder Chloratomen, Amino, Monoalkylamino mit Alkylre- 
sten von 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Dialkylamino mit gleichen oder ver- 
schiedenen Alkylresten mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl 
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mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Methylendioxy, Difluormethylendioxy, 
Chlorfluormethylendioxy, Dichlormethylendioxy, Nitro oder Cyano, und 

R 3 fiir Chlor, Brom oder Wasserstoff steht. 

5 

Vorzugsweise steht R 1 fiir Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-, s-, i- und t-Butyl, Allyl 
und Propargyl, welche jeweils gegebenenfalls substituiert sind und durch Fluor 
und/oder Chlor, Methoxy oder Methylthio, insbesondere steht R 1 fur Methyl, Ethyl 
oder n-Propyl 

10 

R 3 steht vorzugsweise fur Chlor und insbesondere fiir Wasserstoff 

R 2 steht vorzugsweise fiir Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-, i-, s- und t-Butyl, welche 
jeweils gegebenenfalls substituiert sind durch Methoxy, Ethoxy, Methylthio, 
15 Ethylthio, Methoxycarbonyl, Ethylcarbonyl, Cyano oder Phenyl. R 2 steht desweiteren 
vorzugsweise fur Phenyl. Phenyl in den oben angegebenen. Bedeutungen ist 
gegebenenfalls einfach oder zweifach substituiert durch Methyl, Ethyl, Fluor, Chlor, 
Methoxy, Ethoxy oder Trifluormethyl. 

20 Die in den jeweiligen Kombinationen bzw. bevorzugten Kombinationen von Resten im 
einzelnen fiir diese Reste angegebenen Restedefinitionen werden unabhangig von der 
jeweilig angegebenen Kombination, beliebig auch durch Restedefinitionen anderer 
Vorzugsbereiche ersetzt. 

25 Es wurde aufkrdem gefunden, dafl man die 3-Alkoxyisothiazole erhalt, wenn man 
Hydroxyisothiazole der allgemeinen Formel (II), 



HO R 3 

H 
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wobei R 3 die oben angegebene Bedeutung hat, entweder mit Verbindungen der For- 
mel (HI) 



wobei R 1 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben und 

R 4 unabhangig dieseibe Bedeutung haben kann wie R 1 , bevorzugt aber identisch 
mit R 1 ist, gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren umsetzt, 

oder mit Verbindungen der allgemeinen Formel (IV), 



wobei R 1 und R 3 die oben angegebenen Bedeutungen haben und X fur Chlor oder 
Brom steht, gegebenenfalls in Gegenwart saurebindender Mittel umsetzt. 

Bei der Reaktion von Hydroxyisothiazolen der Formel (II) mit Verbindungen der all- 
gemeinen Formel (III) konnen die Reaktionstemperaturen in einem grofieren Bereich 
variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen 0°C und 200°C, vorzugsweise 
zwischen 20°C und 150°C. Die Umsetzungen konnen gegebenenfalls in Gegenwart 
von Verdunnungsmitteln durchgefuhrt werden. Als Verdiinnungsmittel kommen alle 
Losungsmittel in Frage, die mit den Edukten nicht reagieren. Vorzugsweise verwen- 
det man KohlenwasserstofFe wie Toluol, Xylol oder Hexan, chlorierte Kohlenwasser- 
stoflfe wie Chlorbenzol, Chloroform, Methylenchlorid, Ether wie z.B. Methyl-tert.- 
butylether, Nitrile wie Acetonitril, Ketone wie z.B. Aceton, sowie DMSO oder DMF. 



R 1 (X ^OR 4 
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Das Verhaltnis der Edukte kann in einem breiten Bereich variiert werden. Im allge- 
meinen arbeitet man in aquimolaren Mengen von (II) und (HI) oder setzt (III) in bis 
zu 10-fachemUberschufi ein. 

5 Als Katalysatoren kommen alle Katalysatoren infrage, die die Umacetalisierung for- 
dern. Im allgemeinen werden Sauren oder Lewissauren verwendet. Bevorzugt ver- 
wendet man anorganische Sauren wie Hcl, H 2 S0 4 , H 3 P0 4 , organische Sauren wie 
Ameisensaure, Essigsaure, p-Toluolsulfonsaure oder Lewissauren wie A1C1 3 , ZnCl 2 , 
TiCl 4 . 

10 

Bei der Reaktion der Hydroxyisothiazole der Formel (II) mit Verbindungen der For- 
mel (IV) kdnnen die Reaktionstemperaturen in einem grofleren Bereich variiert wer- 
den. Im allgemeinen arbeitet man zwischen -20°C und +150°C, vorzugsweise zwi- 
schen-10°Cund+80°C. 

15 

Gegebenenfalls konnen die Umsetzungen in Gegenwart von Verdunnungsmitteln 
durchgefiihrt werden Als Verdunnungsmittel kommen alle Losungsmittel in Frage, 
die mit den Edukten nicht reagieren konnen. Vorzugsweise verwendet man Kohlen- 
wasserstoffe wie Toluol, Xylol oder Hexan, chlorierte Kohlenwasserstoi9Fe wie Chlor- 
20 benzol, Chloroform, Methylenchlorid, Ether wie z.B. Methyl-tert-butylether, Nitrile 
wie Acetonitril, Ketone wie Aceton, sowie DMSO oder DMF. 

Die Reaktionen werden gegebenenfalls in Gegenwart von Saurebindemitteln durchge- 
fuhrt werden, hierbei konnen alle liblichen saurebindenden Mittel verwendet werden. 
25 Hierzu gehdren vorzugsweise tertiare Amine wie Triethylamin und Pyridin; Alka- 
lihydroxide wie Natrium- und Kaliumhydroxid und Alkalicarbonate und Hydrogencar- 
bonate wie Kaliumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat. 

Die Hydroxyisothiazole der Formel (II) sind bekannt und lassen sich nach Literatur- 
30 vorschriften (z.B. Crow et al., J. Org. Chem. 30, 2660 (1965)) herstellen. 
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Die Verbindungen der Formel (III) sind bekannt oder lassen sich nach literaturbekann- 
ten Methoden (z.B. W. Kantlehner et al., Just. Leisip Ann. Chemie 1974, 690) herstel- 
len. 

5 Die Verbindungen der Formel (IV) sind ebenfalls bekannt oder lassen sich nach Lite- 
raturvorschriften herstellen (z.B. McLeod, J.K., Tetrahedron. 23, 2095 (1967); 
Pihlaja, Kalevi et al., Acta Chem. Scand. Ser. B. 40, 196 (1986)). 

Die Wirkstoffe der Formel (I) weisen eine starke mikrobizide Wirkung auf und 
10 konnen zur Bekampfung von unerwunschten Mikroorganismen praktisch eingesetzt 
werden. Die Wirkstoffe der Formel (I) sind zum Schutz von technischen Materia- 
lien gegen Befall und Zerstorung durch unerwunschte Mikroorganismen geeignet, 

Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusammenhang nicht-lebende 
15 Materialien zu verstehen, die fur die Verwendung in der Technik zubereitet worden 
sind. Beispielsweise konnen technische Materialien, die durch erfindungsgemaBe 
Wirkstoffe vor mikrobieller Veranderung oder Zerstorung geschiitzt werden sollen, 
Klebstoffe, Leime, Papier und Karton, Textilien, Leder, Holz, Anstrichmittel und 
Kunststoffartikel, Kiihlschmierstoffe und andere Materialien sein, die von Mikro- 
20 organismen befallen oder zersetzt werden konnen. Im Rahmen der zu schutzenden 
Materialien seien auch Teile von Produktionsanlagen, beispielsweise Kuhlwasser- 
kreislaufe, genannt, die durch Vermehrung von Mikroorganismen beeintrachtigt 
werden konnen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung seien als technische 
Materialien vorzugsweise Klebstoffe, Leime, Papiere und Kartone, Leder, Holz, 
25 Anstrichmittel, Kiihlschmiermittel und Warmeiibertragungsflussigkeiten genannt. 

Als Mikroorganismen, die einen Abbau oder eine Veranderung der technischen 
Materialien bewirken konnen, seien beispielsweise Bakterien, Pilze, Hefen, Algen 
k und Schleimorganismen genannt. Vorzugsweise wirken die erfindungsgemaGen 

30 Wirkstoffe bzw. Mittel gegen Pilze, insbesondere Schimmelpilze, sowie gegen 
Schleimorganismen und Algen. 
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Es seien beispielsweise Mikroorganismen der folgenden Gattungen genannt: 

Alternaria, wie Alternaria tenuis, 

Aspergillus, wie Aspergillus niger, 
5 Chaetomium, wie Chaetomium globosum, 

Coniophora, wie Coniophora puetana, 

Lentinus, wie Lentinus tigrinus, 

Penicillium, wie Penicillium glaucum, 

Polyporus, wie Polyporus versicolor, 
10 Aureobasidium, wie Aureobasidium pullulans, 

Sclerophoma, wie Sclerophoma pityophila, 

Trichoderma, wie Trichoderma viride, 

Escherichia, wie Escherichia coli, 

Pseudomonas, wie Pseudomonas aeruginosa, 
15 Staphylococcus, wie Staphylococcus aureus. 

Die Wirkstoffe der Formel (I) konnen in Abhangigkeit von ihren jeweiligen physi- 
kalischen und/oder chemischen Eigenschaften in iibliche Formulierungen iiberge- 
fuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Schaume, Pasten, 
20 Granulate, Aerosole und Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen. 

Diese Formulierungen bzw. Mittel werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. 
durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln, 
unter Druck stehenden verfliissigten Gasen und/oder festen Tragerstoffen, gegebe- 

25 nenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln 
und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der 
Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel 
als Hilfslosungsmittel yerwendet werden. Als flussige Losungsmittel kommen im 
wesentlichen infrage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, Alkylnaphthaline, chlorierte 

30 Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, 
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Chlorethylene, oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclo- 
hexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glykol 
sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methyliso- 
butylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid 

5 oder Dimethylsulfoxid, sowie Wasser; mit verflussigten gasformigen Streckmitteln 
oder Tragerstoffen sind solche Flussigkeiten gemeint, welche bei norraaler Tempe- 
ratur und unter Normaldruck gasformig sind, z.B. Aerosol-Treibgase, wie Halo- 
genkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; als feste 
Tragerstoffe kommen infrage: z.B. naturliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Toner- 

10 den, Talkum, Kreide, Quartz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und 
synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und 
Silikate; als feste Tragerstoffe fur Granulate kommen infrage: z.B. gebrochene und 
fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit 
sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie 

15 Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben 
und Tabakstengel; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in- 
frage: z.B. nicht ionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyediylen-Fett- 
saureester, Polyoxyediylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylarylpolyglykolether, Al- 
kylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiGhydrolysate; als Dispergier- 

20 mittel kommen infrage: z.B. Ligninsulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natur- 
liche und synthetische, pulverige, kornige oder latexformige Polymere verwendet 
werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie naturliche 
25 Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipide. Wei- 
tere Additive konnen mineralische und vegetable Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Fer- 
rocyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocya- 
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ninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, 
Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Wirksamkeit und das Wirkungsspektrum der Wirkstoffe der Formel (I) bzw. 
5 die daraus herstellbaren Mittel, Vorprodukte oder ganz allgemein Formulierungen 
kann erhoht werden, wenn gegebenenfalls weitere antimikrobiell wirksame Ver- 
bindungen, Fungizide, Bakterizide, Herbizide, Insektizide oder andere Wirkstoffe 
zur Vergrofierung des Wirkungsspektrums oder Erzielung besonderer Effekte wie 
z.B. des zusatzlichen Schutzes vor Insekten zugesetzt werden. Diese Mischungen 
10 konnen ein breiteres Wirkungsspektrum besitzen als die erfindungsgemafien Ver- 
bindungen. 

In vielen Fallen erhalt man dabei synergistische Effekte, d.h. die Wirksamkeit der 
Mischung ist grofler als die Wirksamkeit der Einzelkomponenten. Besonders giiii- 
15 stige Mischungspartner sind z.B. die folgenden Verbindungen: 

Triazole wie: 

Azaconazole, Azocyclotin, Bitertanol, Bromuconazole, Cyproconazole, Diclo- 
butrazole, Difenoconazole, Diniconazole, Epoxyconazole, Etaconazole, Fen- 

20 buconazole, Fenchlorazole, Fenethanil, Fluquinconazole, Flusilazole, Flutriafol, 
Furconazole, Hexaconazole, Imibenconazole, Ipconazole, Isozofos, Myclobutanil, 
Metconazole, Paclobutrazol, Penconazole, Propioconazole, (±)-cis-l-(4-chlor- 
phenyl)-2~(lH-l,2,4-triazol-l-yl)-cycloheptanol, 2~(l-tert-Butyl)-l-(2-chlorphenyl)- 
3-(l,2,4-triazol-l-yl)-propan-2-ol, Tebuconazole, Tetraconazole, Triadimefon, 

25 Triadimenol, Triapenthenol, Triflumizole, Triticonazole, Uniconazole sowie deren 
Metallsalze und Saureaddukte; 

Imidazole wie: 

Clotrimazole, Bifonazole, Climbazole, Econazole, Fenapamil, Imazalil, 
30 Isoconazole, Ketoconazole, Lombazole, Miconazole, Pefurazoate, Prochloraz, 
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Triflumizole , Thiazolcar 1 -Imidazoly 1- 1 -(4 ' -chlorophenoxy)-3 , 3-dimethy lbutan-2- 
on sowie deren Metallsalze und Saureaddukte; 

Pyridine und Pyrimidine wie: 
5 Ancymidol, Buthiobate, Fenarimol, Nuarimol, Triamirol ; 



Succinat-Dehydrogenase Inhibitoren wie: 

Benodanil, Carboxim, Carboximsulfoxid, Cyclafluramid, Fenfuram, Flutanil, 
Furcarbanil, Furmecyclox, Mebenil, Mepronil, Methfuroxam, Metsulfovax, Pyro- 
10 carbolid, Oxycarboxin, Shirlan, Seedvax; 

Naphthalin-Derivate wie: 

Terbinafine, Naftifine, Butenafine, 3-Chloro-7-(2-aza-2,7,7-trimethyl-oct-3-en-5- 
in); 

15 

Sulfenamide wie: 

Dichlorfluanid, Tolylfluanid, Folpet, Fluorfolpet; Captan, Captofol; 

20 Benzimidazole wie: 

Carbendazim, Benomyl, Fuberidazole, Thiabendazole oder deren Salze; 

Morpholinderivate wie: 

Aldimorph, Dimethomorph, Dodemorph, Falimorph, Fenpropidin Fenpropimorph, 
25 Tridemorph, Trimorphamid und ihre arylsulfonsauren Salze, wie z.B. p- 
Toluolsulfonsaure und p-Dodecylphenyl-suIfonsaure; 

Benzthiazole wie: 
2-Mercaptobenzothiazol ; 

30 
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Benzthiophendioxide wie: 

Benzotblthiophen-S^S-dioxid-carbonsaurecyclohexylamid; 
Benzamide wie: 

5 2,6-Dichloro-N-(4-trifluoromethylbenzyl)-benzamide, Tecloftalam; 

Borverbindungen wie: 
Borsaure, Borsaureester, Borax; 

10 Formaldehyd und Formaldehydabspaltende Verbindungen wie: 

Benzylalkoholmono-(poly)-hemiformal, n-Butanol-hemiformal, Dazomet, Ethylen- 
glycol-hemiformal, Hexa-hydro-S-triazine, Hexamethylentetramin, N-Hydroxy- 
methyl-N ' -methyl thioharnstoff, N-Methylolchloracetamid, Oxazolidine, Parafor- 
maldehyd, Taurolin, Tetrahydro-l ,3-oxazin, N-(2-Hydroxypropyl)-amin- 

15 methanol; 
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Isothiazolinone wie: 

N-MethyUsothiazolin-3-on, 5-Chlor-N-methylisothiazoIin-3-on, 4,5-Dichloro-N- 
octylisothiazolin-3-on, 5-Chlor-N~octylisothiazolinon, N-Octyl-isothiazoIin-3-on, 
4,5-Trimethylen-isothiazolinone, 4,5-Benzisothiazolinone; 

Aldehyde wie: 

Zimtaldehyd, Formaldehyd, Glutardialdehyd, B-Bromzimtaldehyd; 
Thiocyanate wie: 

Thiocyanatomethylthiobenzothiazol, Metliylenbisthiocyanat; 
quartare Ammoniumverbindungen wie: 

Benzalkoniumchlorid, Benzyldimethyltetradecylammoniumchlorid, Benzyl- 
dimediyldodecylammoniumchlorid, Dichlorbenzyl-dimediyl-alkyl-ammonium- 
chlorid, Didecyldimethylammoniumchlorid, Dioctyl-dimethyl-ammoniumchlorid, 
N-Hexadecyl-trimethyl-ammoniumchlorid, 1-Hexadecyl-pyridinium-chlorid; 

Iodderivate wie: 

Diiodmethyl-p-tolylsulfon, 3-Iod-2-propinyl-alkohol, 4-Chlorphenyl-3-iodpropar- 
gylformal, 3-Brom-2,3-diiod-2-propenylethylcarbamat, 23,3-Triiodallylalkohol, 3- 
Brom-2,3-diiod-2-propenylalkohol, 3-Iod-2-propinyl~n-butylcarbarnat, 3-Iod-2- 
propinyl-n-hexylcarbamat, 3-Iod-2-propinyl-cyclohexylcarbamat, 3-Iod-2-propinyl- 
phenylcarbamat; 

Phenole wie: 

Tribromphenol, Tetrachlorphenol , 3-Methyl-4-chlorphenol , 3 ,5-Dimethyl-4- 
chlorphenol, Phenoxyethanol, Dichlorphen, 2-Benzyl-4-chlorphenol, 5-Chlor-2- 
(2,4-dichlorphenoxy)-phenol, Hexachlorophen, p-Hydroxybenzoesaureester, o- 
Phenylphenol, m-Phenylphenol, p-Phenylphenol und deren Alkali- und Erdalkali- 
metallsalze; 
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Mikrobizide mit aktivierter Halogengruppe wie: 

Bronopol, Bronidox, 2-Brom-2-nitro-l,3-propandiol, 2-Brom-4'-hydroxy-acetophe- 
non, l-Brom-3-chlor-4,4,5,5-tetramethyl-2-imidazoldinone, fl-Brom-fl-nitrostyrol, 
5 Chloracetamid, Chloramin T, l,3-Dibrom-4,4,5,5-tetrametyl-2-imidazoldinone, 
Dichloramin T, 3,4-Dichlor-(3H)-l,2-dithiol-3-on, 2,2-Dibrom-3-nitril-propion- 
amid, l,2-Dibrom-2,4-dicyanobutan, Halane, Halazone, Mucochlorsaure, Phenyl- 
(2-chlor-cyan-vinyl)sulfon, Phenyl-(l,2-dichlor-2-cyanvinyl)sulfon, Trichloriso- 
cyanursaure; 

10 

Pyridine wie: 

1- Hydroxy-2-pyridinthion (und ihre Na-, Fe~, Mn-, Zn-Salze), Tetrachlor-4- 
methylsulfonylpyridin, Pyrimethanol, Mepanipyrim, Dipyrithion, l-Hydroxy-4- 
methyI-6-(2,4 1 4-trimethylpentyl)-2(lH)-pyridin; 

15 

Methoxyacrylate oder ahnlichcs wie: 
Methyl-(E)-medioximino[aIpha~(o-tolyloxy)-o-tolyl]acetat, 
(E)-2-Methoxyimino-N-methyl-2-(2-phenoxyphenyl)acetamid, 
(E)-2-{2-[6-(2-cyanophenoxy)pyrimidin-4-yloxy]phenyl}-3-methoxyacrylat, 
20 0-Me%l-2-[([3-methoximino-2~butyl)imino]oxy)o-tolyl]-2-methoximinoacet- 
imidate, 

2- [[[[H2,5-dime%lphenyl)ethylidenefc^ 
N-metyl-benzeneacetamide, 

alpha-(methoxyimino)-N-methyl-2-[[[[l-[3-(trifluoromethyl)phenyI]- 
25 ethylidene]amino]oxy]methyl]-benzeneacetamide, 

alpha-(methoxyimino)-2-[[[[l»[3-(trifluoromethyl)phenyl]- 
ediylidenejaminoloxylmethyll-benzeneaceticacid-metliylester, 
alpha-(niethoxymethylene)-2-[[[[ 1 -[3-(trifluoromethyl)pheny 1]- 
ethylidene]amino]oxy]methyl]-benzeneaceticacid-methylester, 
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2-[[[5-chloio-3-(trifluom 
N-methyl-benzeneacetamide, 

2-[[[cyclopropyl[(4-ethoxyphenyl)imino]methyl]thio]methyl]-. alpha.- 
(methoxyimino)-benzeneaceticacid-methylester, 
5 alpha-(methoxyimino)-N-me%l-2-(4-^^ 
3 , 5 -d ien- 1 -y 1) -benzeneacetamidc , 

alpha-(methoxymethylene)-2-(4-methy 1-5-pheny 1-2 ,7-dioxa-3 , 6-diazaocta-3,5-dien- 

1- yl)-benzeneaceticacid-methylester, 

alphaKmethoxyimino)-N-methyl-2-[[[l-[3-(trifluoromethyl)phenyl]- 
1 0 ethoxy] imino] methy l]~benzeneacetamide, 

2- [[(3 1 5-dichloro-2-pyridinyl)oxy]methyl]'.alpha.-(methoxyimino)-N-methyl- 
benzeneacetamide, 

2-[4,5-dimethyl-9-(4-morpholinyl)^^^ 
(methoxymethylene)-benzeneaceticacid-methylester; 

15 

Metallseifen wie: 

Zinn-, Kupfer-, Zinknaphtenat, -octoat, 2-ethylhexanoat, -oleat, -phosphat, - 
benzoat; 

20 Metallsaizc wie: 

Kupferhydroxycarbonat, Natriumdichromat, Kaliumdichromat, Kaliumchromat, 
Kupfersulfat, Kupferchlorid, Kupferborat, Zinkfluorosilikat, Kupferfluorosilikat; 



Oxide wie: 

Tributylzinnoxid, CU2O, CuO, ZnO; 



W09842689 [fiie:/A\^dmrfsO 



Page 19 of 41 



WO 98/42689 PCT/EP98/01434 

-17- 

Dithiocarbamate wie: 

Cufraneb, Ferban, Kalium-N-hydroxymethyl-N'-methyl-dithiobarbarnat, Na- oder 
K-dimethyldithiocarbamat, Macozeb, Maneb, Metam, Metiram, Thiram, Zineb, 
Ziram; 

5 

Nitrile wie: 

2,4,5, 6-Tetrachlorisophthalodinitril, Dinatrium-cyano-dithioimidocarbamat; 

Chinoline wie: 
10 8-Hydroxychinolin und deren Cu-Salze; 

sonstige Fungizide und Bakterizide wie: 

5-Hydroxy-2(5H)-furanon; 4,5-Benzdithiazolinon, 4,5-Trimethylendithiazolinon, 
N-(2-p-Chlorbenzoylethyl)-hexaminiumchlorid, 2-Oxo-2-(4-hydroxy-phenyI)acet- 
15 hydroximsaure-chlorid, Tris-N-(cyclohexyldiazeniumdioxy)-aluminium, N-(Cyclo- 
hexyldiazeniumdioxy)-tributylzinn bzw. K-Salze, Bis-N-(cyclohexyldiazenium- 
dioxy)-kupfer; 

Ag, Zn oder Cu-haltige Zeolithe allein oder eingeschlossen in polymere 
20 Werlcstoffe. 

Ganz besonders bevorzugt sind Mischungen mit 

Azaconazole, Bromuconazole, Cyproconazole, Dichlobutrazol, Diniconazole, 
Hexaconazole, Metaconazole, Penconazole, Propiconazole, Tebuconazole, 

25 Dichlofluanid, Tolylfluanid, Fluorfolpet, Methfuroxam, Carboxin, Benzo[b]- 
thiophen-S,S-dioxid-carbonsaurecyclohexylamid, Fenpiclonil, 4-(2,2-Difluoro-l,3- 
benzodioxol-4-yl)-lH-pyrrol-3-carbonitril, Butenafine, Imazalil, N-Methyl-iso- 
thiazolin-3-on, 5-Chlor-N-methylisothiazolin-3-on, N-Octylisothiazolin-3-on, 
Dichlor-N-octylisozhiazoIinon, Mercaptobenthiazol, Thiocyanatomethylthiobenzo- 

30 thiazol Benzisothiazolinone, N-(2-Hydroxypropyl)-amino-methanol, Benzylalkohol- 
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(hemi)-formal, N-Methylolchloracetamid, N-(2-Hydroxypropyl)-amin-methanol, 
Glutaraldehyd, Omadine, Dimethyldicarbonat, und/oder 3-Iodo-2-propinyl-n- 
butylcarbamate. 

Desweiteren werden neben den oben genannten Fungiziden und Bakteriziden auch 
gut wirksame Mischungen mit anderen Wirkstoffen hergestellt: 

Insektizide / Akarizide / Ncmatizide: 

Abamectin, Acephat, Acetamiprid, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb, 
Aldrin, Allethrin, Alpha-cypermethrin, Amitraz, Avermectin, AZ 60541, 
Azadirachtin, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin, 

Bacillus thuringiensis, Barthrin, 4-Bromo-2(4-chlorphenyl)-l-(ethoxymethyl)-5- 
(trifluoromethyl)-lH-pyrro!e-3-carbonitrile, Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, 
Betacyfluthrin, Bifenthrin, Bioresmethrin, Bioallethrin, Bromophos A, Bromophos 
M, Bufencarb, Buprofezin, Butathiophos, Butocarboxin, Butoxycarboxim, 
Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, 
Chinomethionat, Cloethocarb, Chlordane, Chlorethoxyfos, Chlorfenvinphos, 
Chlorfluazuron, Chlormephos, N-[(6-Chloro-3-pyridinyl)-methyl]-N , -cyano-N- 
methyl-ethanimidamide, Chlorpicrin, Chlorpyrifos A, Chlorpyrifos M, Cis- 
Resmethrin, Clocythrin, Cypophenothrin Clofentezin, Coumaphos, Cyanophos, 
Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin, Cyromazin, 
Decamethrin, Deltamethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-methyl, 
Diafenthiuron, Dialiphos, Diazinon, l,2-Dibenzoyl-l(l,l-dimethyl)-hydrazin, 
DNOC, Dichlofenthion, Dichlorvos, Dicliphos, Dicrotophos, Diflubenzuron, 
Dimethoat, Dimethyl-(phenyl)-silyl-methyl-3-phenoxybenzylether, Dimethyl-(4- 
EthoxyphenyO-silylmethyl-S-phenoxybenzylether, Dimethylvinphos, Dioxathion, 
Disulfoton, 

Eflusilanate, Emamectin, Empenthrin, Endosulfan, EPN, Esfenvalerat, 
Ethiofencarb, Ethion, Ediofenprox, Etrimphos, 
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Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatinoxid, Fenfluthrin, Fenitrothion, Fenobucarb, 
Fenothiocarb, Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyroximat, 
Fensulfothion, Fenthion, Fenvalerate, Fipronil, Fluazuron, Flucycloxuron, 
Flucytlirinate, Flufenoxuron, Flumethrin Flufenprox, Fluvalinate, Fonophos, 
Formethanate, Formothion, Fosmethilan Fosthiazat, Fubfenprox, Furathiocarb, 
HCH, Heptenophos, Hexaflumurpn, Hexythiazox, Hydramethylnon, Hydroprene, 
Imidacloprid, Iodfenfos, Iprobenfos, Isazophos, Isoamidophos, Isofenphos, 
Isoprocarb, Isoprothiolane, Isoxathion, Ivermectin, Lama-cyhalothrin, Lufenuron, 
Kadedrin 

Lambda-Cyhalothrin, Lufenuron, 

Malathion, Mecarbam, Mervinphos, Mesulfenphos, Metaldehyd, Methacrifos, 

Methamidophos, Methidathion, Methiocarb, Methomyl, Metalcarb, Milbemectin, 

Monocrotophos, Moxiectin, 

Naled, NC 184, NI 125, Nicotin, Nitenpyram, 

Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M, Oxydeprofos, 

Parathion A, Parathion M, Penfluron, Permethrin, 2-(4-Phenoxyphenoxy)-ethyl- 
ethylcarbamat, Phenthoat, Phorat, Phosalon, Phosmet, Phosphamidon, Phoxim, 
Pirimicarb, Pirimiphos M, Pirimiphos A, Prallethrin, Profenophos, Promecarb, 
Propaphos, Propoxur, Prothiophos, Prothoat, Pymetrozin, Pyrachlophos, 
Pyridaphenthion, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyrimidifen, Pyriproxifen, 
Quinalphos, 

Resmethrin, RH-7988, Rotenone, 

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Sulfotep, Sulprofos, 

Tau- fluvalinate, Taroils, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimphos, 
Teflubenzuron, Tefluthrin, Temephos, Terbam, Terbufos, Tetrachlorvinphos, 
Tetramethrin, Tetramethacarb, Thiafenox, Thiapronil, Thiodicarb, Thiofanox, 
Thiazophos, Thiocyclam, Thiomethon, Thionazin, Thuringiensin, Tralomethrin, 
Triaratlien, Triazophos, Triazamate, Triazuron, Trichlorfdn, Triflumuron, 
Trimethacarb, 

Vamidothion, XMC, Xylylcarb, Zetamethrin; 
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Molluscizide: 

Fentinacetate, Metaldehyde, Methiocarb. Niclosamide; 

5 Herbizide und Algizide 

Acetochlor, Acifluorfen, Aclonifen, Acrolein, Alachlor, Alloxydim, Ametryn, 
Amidosulfuron, Amitrole, Ammonium sulfamate, Anilofos, Asulam, Atrazine, 
Aziptrotryne, Azimsulfuron, 

Benazolin, Benfluralin, Benfuresate, Bensulfuron, Bensulfide, Bentazone, 
10 Benzofencap, Benzthiazuron, Bifenox, Borax, Bromacil, Bromobutide, 
Bromofenoxim, Bromoxynil, Butachlor, Butamifos, Butralin, Butylate, Bialaphos, 
Benzoyl-prop, Bromobutide, 

Carbetamide, Chlomethoxyfen, Chloramben, Chlorbromuron, Chlorflurenol, 
Chloridazon, Chlorimuron, Chlornitrofen, Chloroacetic acid, Chlorotoluron, 
15 Chloroxuron, Chlorpropham, Chlorsulfuron, Chlorthal, Chlorthiamid, 
Cinmethylin, Cinofulsuron, Clethodim, Clomazone, Chlomeprop, Clopyralid, 
Cyanamide, Cyanazine, Cycloate, Cycloxydim, Chloroxynil, Clodinafop- 
propargyl, Cumyluron, CGA 248757, Clometoxyfen, Cyhalofop, Clopyrasuluron, 
Cyclosulfamuron, 

20 Dichlorprop, Dichlorprop-P, Diclofop, Diethatyl, Difenoxuron, Difenzoquat, 
Diflufenican, Dimefuron, Dimepiperate, Dimethachlor, Dimethipin, Dinitramine, 
Dinoseb, Dinoseb Acetate, Dinoterb, Diphenamid, Dipropetryn, Diquat, 
Dithiopyr, Diduron, DNOC, DSMA, 2,4-D, Daimuron, Dalapon, Dazomet, 2,4- 
DB, Desmedipham, Desmetryn, Dicamba, Dichlobenil, Dimethamid, Dithiopyr, 

25 Dimethametryn, 

Eglinazine, Endothal, EPTC, Esprocarb, Ethalfluralin, Ethidimuron, 
Ethofumesate, Ethobenzanid, Ethoxyfen, ET751, Ethametsulfuron, 
Fenoxaprop, Fenoxaprop-P, Fenuron, Flamprop, Flamprop-M, Flazasulfuron, 
Fluazifop, Fluazifop-P, Fuenachlor, Fluchloralin, Flumeturon, Fluorocglycofen, 

30 Fluoronitrofen, Flupropanate, Flurenol, Fluridone, Flurochloridone, Fluroxypyr, 
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Fomesafen, Fosamine, Flamprop-isopropyl, Flamprop-isopropyl-L, Flumiclorac- 
pentyl, Flumipropyn, Flumioxzim, Flurtatone, Flumioxzim, 
Glyphosate, Glufosinate-ammonium 
Haloxyfop, Hexazinone, 
5 Imazamethabenz, Isoproturon, Isoxaben, Isoxapyrifop, Imazapyr, Imazaquin, 
Imazethapyr, Ioxynil, Isopropalin, Imazosulfuron, 
KUH911,KUH920 
Lactofen, Lenacil, Linuron, LS830556, 

MCPA, MCPA-thioethyl, MCPB, Mecoprop, Mecoprop-P, Mefenacet, 
10 Mefluidide, Metam, Metamitron, Metazachlor, Methabenzthiazuron, Methazole, 
Methoroptryne, Methyldymron, Methylisothiocyanate, Metobromuron, Metoxuron, 
Metribuzin, Metsulfuron, Molinate, Monalide, Monolinuron, MSMA, 
Metolachlor, Metosulam, Metobenzuron, 

Naproanilide, Napropamide, Naptalam, Neburon, Nicosulfuron, Norflurazon, 

15 Natriumchlorat, 

Oxadiazon, Oxyfluorfen, Orbencarb, Oryzalin, Quinchlorac, Quinmerac, 
Propyzamide, Prosulfocarb, Pyrazolate, Pyrazolsulfuron, Pyrazoxyfen, 
Pyributicarb, Pyridate, Paraquat, Pebulate, Pendimethalin, Pentachlorophenol, 
Pentanochlor, Petroleum oils, Phenmedipham, Picloram, Piperophos, Pretilachlor, 

20 Primisulfuron, Prodiamine, Prometryn, Propachlor, Propanil, Propaquizafob, 
Propazine, Propham, Pyrithiobac, 
Quinmerac, Quinocloamine, Quizalofop, Quizalofop-P, 
Rimsulfuron 

Sethoxydim, Sifuron, Simazine, Simetryn, Sulfometuron, Sulfentrazone, 

25 Sulcotrione, Sulfosate, 

Teerole, TCA, Tebutam, Tebuthiuron, Terbacil, Terbumeton, Terbuthylazine, 
Terbutryn, Thiazafluoron, Thifensulfuron, Thiobencarb, Thiocarbazil, 
Tralkoxydim, Triallate, Triasulfuron, Tribenuron, Triclopyr, Tridiphane, 
Trietazine, Trifluralin, Tycor, Thdiazimin, Thiazopyr, Triflusulfuron, 

30 Vernolate. 
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Die Gewichtsverhaltnisse der Wirkstoffe in diesen Wirkstoffkombinationen konnen 
in relativ groBen Bereichen variiert werden. 

5 Vorzugsweise erhalten die Wirkstoffkombinationen den Wirkstoff zu 0,1 bis 
99,9 %, insbesondere zu 1 bis 75 %, besonders bevorzugt 5 bis 50 %, wobei der 
Rest zu 100 % durch einen oder mehrere der obengenannten Mischungspartner aus- 
gefullt wird. 

10 Die zum Schutz der technischen Materialien verwendeten mikrobiziden Mittel oder 
Konzentrate enthalten den Wirkstoff bzw. die Wirkstoffkombination in einer Kon- 
zentration von 0,01und 95 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 60 Gew.-%. 

Die Anwendungskonzentrationen der zu verwendenden Wirkstoffe bzw. der Wirk- 
15 stoffkombinationen richtet sich nach der Art und dem Vorkommen der zu be- 
kampfenden Mikroorganismen sowie nach der Zusaramensetzung des zu schiitzen- 
den Materials. Die optimale Einsatzmenge kann durch Testreihen ermittelt werden. 
Im allgemeinen liegen die Anwendungskonzentrationen im Bereich von 0,001 bis 
5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf das zu schutzende 
20 Material. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe bzw. Mittel ermoglichen in vorteilhafter Weise, 
die bisher verfiigbaren mikrobiziden Mittel durch effektivere zu ersetzen. Sie zei- 
gen eine gute Stabilitat und haben in vorteilhafter Weise ein breites Wirkungs- 
25 spektrum. 



Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Verdeutlichung der Erfindung. Die Erfindung 
ist nicht auf die Beispiele beschrankt. 
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Herstellbeispiele 



Beispiel 1 

5 3 g (30 mmol) Hydroxyisothiazol werden in 20 ml Xylol vorgelegt, mit 20 mg p- 
Toluolsulfonsaure und 3,2 g (36 mmol) Acetaldehyddimethylacetal versetzt und 15 h 
bei 115°C geriihrt 



Man wascht mit Wasser, trocknet iiber Na 2 S0 4 und dampft ein. Der olige Riickstand 
10 wird an Kieselgel (Ethylacetat/Toluol =10:1) chromatographiert. 

Ausbeute: 1,1 g (23 % der Theorie) 
Physikalische Daten siehe Tabelle 1 . 

15 Analog wurden die in Tabelle 1 genannten Beispielverbindungen hergestellt. 
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Tabelle 1 3-Alkoxy-isothiazoI-derivate der Formel (I) 



R 2 



R 1 o-"^q R 



8 



(I), 



Beispiel- 
Nr. 


Rl 


R2 


R3 


Physikalische Konstanten 


1 


-CH 3 


-CH 3 


H 


!H-NMR (CDC1 3 ) 5 = 1,55 
<3H,d); 3,31 (3H,s); 5,75 
(lH,q); 6,23 (lH,d); 8,18 

Fp = 59°C 


2 


-CH 3 


-CH 2 OCH 3 


H 


1H-NMR (CDC1 3 ) 5 = 3,35 
(3H,s); 3,43 (3H,s); 3,6-3,8 
(2H,m); 5,79 (lH,t); 6,23 
(lH,d); 8,19 (lH,d) 


3 


-CH 3 


-CH 2 -CH 2 OCH 3 


H 


!H-NMR (CDC1 3 ) 5 = 2,00 
(2H,dt); 3,35 (3H,s); 3,85 
(2H,t); 4,43 (lH,t); 6,26 
(lH,d); 8,06 (lH,d) 


4 


-CH 3 




H 


!H-NMR (CDC1 3 ) 8 = 3,02- 
3,20 (2H,m); 3,30 (3H,s); 
5,82 (lH,t); 6,17 (lH,d); 
7,2-7,3 (5H,m); 8,09 (lH,d) 


5 


-CH 3 


-CH 2 CN 


H 


'H-NMR (CDC1 3 ) 5 = 2,68 
(2H,d); 3,41 (3H,s); 4,7 
(lH,t); 6,59 (lH,d); 8,44 
(lH,d) 
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Beispiel- 
Nr. 


Rl 


R2 


R> 


Physikalische Konstanten 


6 


-CH 3 


-CH— CH 

OCH 3 


H 


!H-NMR (CDC1 3 ) 5 = 1,2 
(3H,d); 1,7-2,2 (2H,m); 3,25 
(3H,s); 3,30 (3H,s); 3,2-3,7 
(lH,m); 5,78 (lH,m); 6,20 
(lH,d);8,14(lH,d) 


7 


-CH 3 




H 


El-MS (m/e) 
171 M+,71 


8 


-CH 3 


O 


H 


!H-NMR (CDC1 3 ) 8 = 3,51 
(3H,s); 6,20 (lH,d); 6,72 
(lH,s); 7,2-7,5 (5H,m); 8,10 
(lH,s) 


9 


-CH 3 


-CH2 - S-CH 3 


H 


^-NMR (CDC1 3 ) 5 = 2,18 
(3H,s); 2,79-2,95 (2H,m); 
3,37 (3H,s); 5,73 (lH,t); 
6,56 (lH,d); 8,16 (lH,d) 


10 


-CH 3 


O 

— CH— OCH 3 


H 


!H-NMR (CDC1 3 ) 5 = 2,67- 
2,93 (2H,m); 3,36 (3H,s); 
3,71 (3H,s); 6,01 (lH,t); 
6,22 (lH,d); 8,15 (lH,d) 


11 


-CH 3 


-C4H9 


H 


!H-NMR (CDC1 3 ) 8 = 0,80 
(3H,t); 1,1-1,3 (4H,m); 1,7- 
1,8 (2H,m); 3,30 (3H,s); 
5,58 (lH,ra); 6,22 (lH,d); 
8,13 (lH,d) 


12 


-CH 3 


-C 3 H 7 


H 


!H-NMR (CDC1 3 ) 8 = 0,95 
(3H,t); 1,3-1,5 (2H,m); 1,7- 
1,9 (2H,m); 3,32 (3H,s); 
5,60 (lH,t); 6,22 (lH,d); 
8,13 (lH,d) 
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Beispiel- 
Nr. 


Rl 


R 2 


R3 


Physikalische Konstanten 


13 


-CH 3 


CH 3 


H 


1 H-NMR (CDCI3) 5 = 0,92 
(3H,d); 1,09 (3H,d); 2,01 
(lH,ra); 3,30 (3H,s); 5,23 
(lH,d); 6,22 (lH,d); 8,14 
(lH,d) 


14 


-CH 3 


-C 2 H 5 


H 


!H-NMR (CDC1 3 ) 5 = 0,96 
(3H,t); 1,71-1,95 (2H,m); 
3,31 /3H,s); 5,53 (lH,t); 
6,21 (lH,d); 8,14 (lH,d) 


15 


-CH 3 


-CH 3 < 


CI 




16 


-C3H7 


-CH 3 


H 




17 


-C3H7 


-CH 3 


H \ 




18 


-C 2 H 5 


-C 3 H 7 


H 


^-NMR (CDCI3) 5 = 0,95 
(3H,t); 1,18 (3H,t); 1,40 
(2H,m); 1,80 (2H,m); 3,49 
(2H,q); 5,69 (lH,t); 6,21 
(lH,d); 8,12(lH,d) 


19 


-C 2 H 5 


-CH 3 


H 


!H-NMR (CDCI3) 5 = 1,17 
(3H, t); 1,55 (3H,d); 3,49 
(2H,q); 5,85 (lH,t); 6,20 
(lH,d); 8,36 (lH,d) 
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Anwendungsbeispiel A 

Zum Nachweis der Wirksamkeit gegen Bakterien werden die minimalen Hemm-Kon- 
zentrationen (MHK) von erfindungsgemaBen Mitteln bestimmt; 

5 

Ein definierter Candy Agar wird mit erfindungsgemaBen WirkstofFen in Konzentratio- 
nen von 0,1 mg/1 bis 5000 mg/I versetzt. Nach Erstarren des Agars erfolgt Kontarai- 
nation mit Reinkulturen der in der Tabelle 2 aufgefuhrten Testorganismen. Nach 3- 
tagiger Lagerung bei 28°C und 60 bis 70 % relativer Luftfeuchtigkeit wird die MHK 
10 bestimmt. MHK ist die niedrigste Konzentration an Wirkstoff, bei der keinerlei Be- 
wuchs durch die verwendete Mikrobenart erfolgt, sie ist in der nachstehenden Tabelle 
2angegeben. 

Tabelle 2 Minimale Hemmkonzentration (ppm) von erfindungsgemaBen Verbin- 
1 5 dungen der Formel (I) 



Beispiel Nr. 


1 


2 


3 


Beisp. 7 aus 
US 3 957 808 


Beisp. 1 aus 
US 5 384 326 


Pseudomonas 
acrogmosa 


<40 


<40 


<40 


100 


100 


Bacillus subtilis 


<40 


<40 


<40 


<40 


<40 ! 



Beispiel Nr. 7 aus US 3 957 808: 




Beispiel Nr. 1 aus US 5 384 326: 




H 3 CO 
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Patentanspriiche 

1 . Verbindungen der Formel (I), 

R 2 

R 1 0-^^-0 R 3 

H 

5 S 
in welcher 

R 1 fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl steht, 

R 2 for gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl oder Phenyl 
steht und 

R 3 for WasserstofF oder Halogen steht. 

2. Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1, in welcher 



10 



15 



R 1 fur geradkettiges und verzweigtes Alkyl mit 1 ist 10 
Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 

20 10 Kohlenstoffatomen oder geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl 

mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen steht, welche jeweils gegebenenfalls 
ein- bis mehrfach gleich oder verschieden substituiert sind durch 
Halogen, Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Halogenalkoxy mit 
1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 

25 Halogenatomen, Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

Halogenalkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen 
oder verschiedenen Halogenatomen, Acyl mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, Acyloxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, (Alkoxy)- 
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carbonyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Amino, welches 
gegebenenfalls gleich oder verschieden substituiert ist durch Alkyl 
oder Aryl, gegebenenfalls jeweils substituiertes Phenoxy, Aryl, 
Pyridyl oder Pyridyloxy, Nitro oder Cyano, 

5 

R 2 fur geradkettiges und verzweigtes Alkyl mit 1 ist 10 Kohlen- 
stoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 10 
Kohlenstoffatomen oder geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl mit 
2 bis 10 Kohlenstoffatomen steht, welche jeweils gegebenenfalls ein- 

10 bis mehrfach gleich oder verschieden substituiert sind durch 

Halogen, Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Halogenalkoxy mit 
1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen, Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
Halogenalkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen 

15 oder verschiedenen Halogenatomen, Acyl mit 1 bis 6 Kohlen- 

stoffatomen, Acyloxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, (Alkoxy)- 
carbonyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Amino, welches 
gegebenenfalls gleich oder verschieden substituiert ist durch Alkyl 
oder Aryl, gegebenenfalls jeweils substituiertes Phenoxy, Aryl, 

20 Pyridyl oder Pyridyloxy, Nitro oder Cyano, oder 

fur Aryl steht, 

welches gegebenenfalls ein- bis funffach substituiert ist durch 
25 Halogen, Alkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 

bis 8 Kohlenstoffatomen und 1 bis 8 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen, Alkoxy mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
Halogenalkoxy mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und 1 bis 8 gleichen 
oder verschiedenen Halogenatomen, Alkylthio mit 1 bis 10 
30 Kohlenstoffatomen, Halogenalkylthio mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
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und 1 bis 8 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Amino, 
Monoalkylamino mit geradkettigen oder verzweigten Alkylresten mit 
1 bis 6 Kohlenstoffatomen, dialkylamino mit gleichen oder ver- 
schiedenen, geradkettigen oder verzweigten Alkylresten mit je 1 bis 
6 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
Methylendioxy, Difluormethylendioxy, Chlorfluormethylendioxy, 
Dichlormethylendioxy, Nitro oder Cyano, und 

R 3 fur Halogen oder Wasserstoff steht. 

3 . Verbindungen der Formel (I) gemaG Anspruch 1 , in welcher 

R 1 fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 
8 Kohlenstoffatomen oder geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl 
mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, welche jeweils gegebenfalls ein- 
bis vierfach gleich oder verschieden substituiert sind durch Fluor, 
Chlor, Alkoxy mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, Halogenalkoxy mit 1 
bis 5 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 Fluor- und/oder Chloratomen, 
Alkylthio mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, Halogenalkylthio mit 1 bis 
5 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 Fluor- und/oder Chloratomen, Acyl 
mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, Acyloxy mit 1 bis 5 Koh- 
lenstoffatomen, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, 
Amino, welches gegebenenfalls gleich oder verschieden substituiert 
ist durch Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder Phenyl, 
gegebenenfalls jeweils substituiertes Phenoxy, Aryl, Pyridyl oder 
Pyridyloxy, Nitro oder Cyano, 

R 2 fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 
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8 Kohlenstoffatomen oder geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl 
mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, welche jeweils gegebenfalls ein- 
bis vierfach gleich oder verschieden substituiert sind durch Fluor, 
Chlor, Alkoxy mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, Halogenalkoxy mit 1 
bis 5 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 Fluor- und/oder Chloratomen, 
Alkylthio mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, Halogenalkylthio mit 1 bis 
5 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 fluor- und/oder Chloratomen, Acyl 
mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, Acyloxy mit 1 bis 5 
Kohlenstoffatomen, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, 
Amino, welches gegebenenfalls gleich oder verschieden substituiert 
ist durch Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder Phenyl, 
gegebenenfalls jeweils substituiertes Phenoxy, Aryl, Pyridyl oder 
Pyridyloxy, Nitro oder Cyano, oder fur 

fur Phenyl steht, welches gegebenenfalls em- bis vierfach substituiert 
ist durch Fluor, Chlor, Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 6 Fluor- 
und/oder Chloratomen, Alkoxy mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
Halogenalkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 6 Fluor- 
und/oder Chloratomen, Alkyldiio mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
Halogenalkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 6 Fluor- 
und/oder Chloratomen, Amino, Monoalkylamino mit Alkylresten 
von 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Dialkylamino mit gleichen oder ver- 
schiedenen Alkylresten mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Cycloalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Methylendioxy, Difluor- 
methylendioxy, Chlorfluormethylendioxy, Dichlormethylendioxy, 
Nitro oder Cyano, und 

fur Chlor, Brom oder Wasserstoff steht. 
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4. Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1, in welche 
R 3 fiir Chlor oder insbesondere fur WasserstofF steht. 

5. Mikrobizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einer 
Verbindung der Formel (I) nach Anspruch 1 . 

6. Verfahren zur Bekampfung von Mikroorganismen, dadurch gekennzeichnet, 
daB man Verbindungen der Formel (I) nach Anspruch 1 auf Schadlinge 
und/oder ihren Lebensraum einwirken laBt. 

7. Verwendung von Verbindungen der Formel (I) oder Mittel nach den 
Anspriichen 1 bis 5 zur Bekampfung von Mikroorganismen. 

8. Verfahren zur Herstellung von Schadlingsbekampfangsmitteln, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel (I) nach den Anspriichen 1 
bis 4 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Mitteln vermischt. 

9. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) wie in Anspruch 
1 definiert, dadurch gekennzeichnet, daB man Hydroxyisothiazole der 
allgemeinen Formel (II), 



wobei R 3 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, entweder mit 
Verbindungen der Formel (III) 



HO 




R 1 0^ ^OR 4 
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wobei R 1 und R 3 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 

R 4 unabhangig dieselbe Bedeutung haben kann wie R 1 , gegebenenfalls in 
5 Gegenwart von Katalysatoren umsetzt, 

oder mit Verbindungen der allgemeinen Formel (IV), 




10 

wobei R l und R 3 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und X 
fur Chlor oder Brom steht, gegebenenfalls in Gegenwart saurebindender Mittel 
umsetzt. 

15 10. Verfahren zum Schutz von technischen Materialien vor Befall und Zerstorung 
durch Mikroorganismen, dadurch gekennzeichnet, daB man die technischen 
Materialien mit Verbindungen der Formel (I) wie in Anspruch 1 definiert, 
versetzt oder behandelt. 
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Kategorie 0 Bezelchnung der Verdffentllchung, soweit erforderllch.unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



US 3 957 808 A (MILLER ET AL) 18. Mai 1976 
1n der Anmeldung erwahnt 
Siehe Table 1 und die Beispielen, und 
Spalte 12, Zeilen 6-15 

US 5 384 326 A (GIRONDA ET AL) 24.Januar 
1995 

1n der Anmeldung erwahnt 
Siehe Formel 1 und Bei spiel 1 



US 3 706 757 A (S LEWIS ET AL) 19.Dezember 
1972 

siehe Table 1, Type 1 

DE 20 43 209 A (ROHM AND HAAS CO) 25.Marz 
1971 

siehe das ganze Dokument 

-/-- 
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Weitere Veroffentllchungen sfnd der Fortsetzungvon Feld C zu 
entnehmen 



Siehe An hang Patentfamille 



-X 



0 Besondere Kategorlen von angegebenen Veroffentllchungen : 
"A" Veroffentlichung, die den allgemelnen Stand der Technlk definfert, 
aber nicht als besondere bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem Internatlonalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden Ist 

V Veroffentlichung, die geelgnet 1st, elnen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lessen, Oder durch die das Veroffentllchungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Verflffentlichung belegt werden ^, 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben Ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die slch auf eine mQndllche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine AussteHung Oder andere MaBnahmen bezleht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prloritatsdatum verdffenttlcht worden ist 



Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prtoritatsdatum veroffentlicht worden Ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidlert. sondern nur zum Verstandnis des der 
Ertlndung zugrundellegenden Prinzlps oder der ihr zugrundellegenden 
Theorle angegeben ist 

Verflffenttlchung von besonderer Bedeutung;die beanspruchte Erflndung 
kann allein auf grund dleser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erf Inderischer Tatlgkeit beruhend betracht et werden 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann nlcht ate auf erf inderischer Tatlgkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mltelner oder mehreren anderen 
Veroffentllchungen dleser Kategorie In Verblndung gebracht wlrd und 
dlese Verbindung fur einen Fachmann nahellegend ist 

Veroffentlichung. die Mltglied derselbenPatentfamllie Ist 



Datum des Abschlusses der Internatlonalen Recherche 



13. Jul 1 1998 



Absendedatum des internatlonalen Recherchenberichts 



20/07/1998 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbenorde 
Europalsches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevoilmachtlgter Bedlensteter 

Scruton-Evans, I 



Formblatt PCT/1SA/210 (Blatt 2) (Jutl 1992) 



Selte 1 von 2 



W09842689^ 



Page 40 of 41 



INTERNATTONALER RECHERCHENBERICHT 



P'CT/EP 98/01434 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLtCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" Bazelchnung der Verdffentllchung, soweit erlorderiich unter Angabe dor in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr. 



US 5 508 417 A (OSEI-GYIMAH ET AL) 

16. April 1996 

siehe das ganze Dokument 
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Foimblatt PCT/lSA/21 0 (Fortsetzung von Blatt 2) { Ju!l 1 992) 



Seite 2 von 2 



W0984 2689 [file:/^ 



Page 41 of 41 



Angaben zu V©rdffentllchungen, die zur selben Patantfamilie gehdren 


Into, jonales Aktenzeichen 

PCT/EP 98/01434 


lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
VerCffentHchung 


Mitglfed(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
Verdffentilchung 



US 3957808 


A 


18- 


•05- 


-1976 


US 


4053479 A 


11-10-1977 


US 5384326 


A 


24- 


-01- 


-1995 


CA 


2082107 A 


13-05-1993 












EP 


0542468 A 


19-05-1993 












JP 


5247012 A 


24-09-1993 












MX 


9206351 A 


01-05-1993 


US 3706757 


A 


19- 


-12- 


-1972 


US 


3835150 A 


10-09-1974 


DE 2043209 


A 


25- 


03- 


-1971 


CA 


941828 A 


12-02-1974 












FR 


2060868 A 


18-06-1971 












GB 


1325364 A 


01-08-1973 












US 


3887352 A 


03-06-1975 



US 5508417 A 16-04-1996 KEINE 



Fonrtjlatt PCT/ISA/2IO<ArtangPatCT*an*»)<Jull 1992) 



